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(54) Verfahren zum Betrleb einer Wasserdampfreformierungsanlage, damit betreibbare 
Reformierungsanlage und Brennstoffzellensystembetriebsverfahren 


(57) yerfahren zum Betrieb einer Wasserdampf re- 
formierungsanlage und damit betreibbare Reformie- 
rungsanlage. . 

Die Erf indung bezieht sich auf ein Verfahren zum 
Betrieb eindr Anlage zur WasserdanTpfreformierung 
eines Kbhlenwasserstoffs mit einem sowohl fur POX- 
Betrieb als auch Reformierungsbetrieb geeigneten 
Reaktor, einem Verdampfer, einer Wasserstoffabtrenn- 
stufe und einer katalytischen Brennereinrichtung sowie 
auf eine damit betreibbare Anlage. 

Bei einer erfihdungsgemaBen Anlage steht ein 
ersterTeil der katalytischen Brennereinrichtung mit dem 
Refbrmierungsreaktor und. ein zweiter Teil derselben mit 
, dem Verdampfer in.Warmekontakt Zudem sind Mittel 
; zumJJi^^ zwischen>OX : Betrieb 
^.und:^ die Vfeihe- 

;;|aiftito^ fOr. 
den Reiktor und eiri Druckhalteverrtil beinhalteh. Ver- 
fahrensgemaB wird beim Kaltetart der Aniage ein Auf- 
heizvorgang durchgefQhrt, bei dem der Reaktor 
zundchst im POX-Betrieb bei niedrigem Druck betrie- 
ben und anschlieBend auf Reformierungsbetrieb umge- 
steilt und gleichzeitig der Druck auf den Normal- 
betriebsdruck gesteigert wird. 

Verwendung z.B. zur Wasserdampfreformierung 
von Mettianol zwecks Gewinnung von Wasserstoff for 
ein brennstoffzellenbetriebenes Kraftfahrzeug. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
zum Betrieb einer Anfage zur Wasserdampfreformie- 
rung eines Kohlenwasserstoffs nach dem Oberbegriff s 
des Anspruchs 1, auf eine nach diesem Verfahren 
betreibbare Reformierungsanlage nach dem Oberbe- 
griff des Anspruches 10, insbesondere auf ein Verfah- 
ren zurn Betrieb einer mobileh Anlage zur 
Wasserdampfreformierung von Methanol in einem 10 
brennstoffzellenbetriebenen Kraftfehrzeug zur Bereit- 
stellung des for die Brennstoffzelien benfitigten Wasser- 
stoffs und auf eine dergestaH betreibbare Anlage, sowie 
auf ein Betriebsverfahren eines entsprechenden Brenn- 
stoffzeilensystems, Unter dem Begriff Kbhlenwasser- is 
stoff sollen dabet vorliegend neben eigentlichen 
Kohienwasserstoffen der Einfachkert halber audi im 
weiteren Sinne Derivate derselben verstanden werden, 
wie Methanol. 

[0002] Die Wasserstoffabtrennstufe dient bei einer 2d 
sqlchen Anlage mit ihrer selektiv wasserstoffdurchiassi- 
gen Membran dazu, den im warmgelaufenen Betrieb 
durch die Reformierungsreaktion erzeugten Wasser- 
stoff von den Qbrigen Bestandteilen des gebildeten 
Reformatgases abzutrehnen. Dies stellt'neben alterna- 25 
tiven Vorgehensweisen, wie CO-Umsetzung zu Kohlen- 
dioxid Qber eine COOxidation oder die sogenannte 
COrShiftreaktion, eine Methode dar, ein im wesentii- 
chen aus Wasserstoff bestehendes Produktgas zu 
erhalten, in welchem die CO-Konzentration einen 30 
bestimmten, geringen §chwellwert nicht Qberschreitet 
Dies ist zum Beispiel beim Einsatz des Produktgases 
als Anddengas eines Brennstoffzeilensystems von 
Bedeutung, dadortdas Kohlenmonoxid als Katalysator- 
gift wirkt. Die Wasserstoffabtrennstufe kann als s^a- 35 
rate Einheit dem Reformierungsreaktor nachgeschaftet 
oder in den Reformierungsreaktor integriert sein. 
BekanrrtermaBen veriauft die Wasserdampfreformie- 
rungsreaktion zur Reformierung eines Kohlenwasser- 
stoffs oder Kohl enwasserstoffderi vats, wie Methanol, 40 
endotherm und bei einer gegenuber Raumtemperatur . 
erhGhten Reaktionstemperatur. Bei einem Kaltstart der 
Anlage kann daher mit der Wasserdampfreformierungs- 
reaktion nicht sofort Wasserstoff bereitgesteDt werden, 
vielmehr mQssen zunachst die Anlagenteile auf eine 45 
entsprechende Betriebstemperatur gebracht werden. 
Gerade . im / Anweridungsfall von Kraftfahrzeugen 
besteW jedo&^^ : : 

v^angs^^ 

^ miemhgsahlage..;imOglic^ v unveizOglich Antrieb- so 
sleistung durch die Brennstpffzellen zur Verfflgung zu 
habeh, was wiederum erfordert daB die Reformie- 
rungsanlage mOglichst schnell und mit mOglichst gerin- 
gem Aufwand Wasserstoff bereitzustellen vermag. 
Hierzu wurden bererts verschiedentlich spezietle Ma8- 55 
nahmen fQr den Kaltstart von Reformierungsanlagen 
vorgeschlagen. 

[0003] So ist es aus den Patentschriften FR 1 .41 7.757 


und FR 1.417.758 bekannt, bei einem Kaltstart einer 
r Anlage zur Wasserdampfr eformi erung von Methanol 
zunachst ein Gemisch aus Methanol und einem Oxida- 
tionsmittel in den Reformierungsreaktor einzuleiten, urn 
dort eine entsprechende Verbrennungsreaktion durch- 
zufOhren und damit den Reaktor aufzuheizen. Danach 
wird die Zufuhr des Oxidationsmittels beendet und statt- 
dessen das zu reformierende Methanol/Wasserdampf- 
Gemisch zugefuhrt und die Wasseidampfreformie- 
rungsreaktion gestartet Bei der Anlage der FR 
1.417.757 steht mit dem Reformierungsreaktionsraum 
ein Heizraum in Warmekontakt, in welchem das nicht 
durch eine Abtrennmembran diffundierte Restgas aus 
dem Reaktionsraum nichtkatalytisch mit Sauerstoff ver- 
brannt wird. Eine analoge MaBnahme ist in der Offenle- 
gungsschrift JP 4-321502 (A) beschrieben 
[0004] Aus der Patentschrift DE 44 23 587 C2 ist es 
bekannt, in einem mit geeignetem Katalysatbrmaterial, 
Z.B. Cu/ZnO-Material, befQIIten Reformierungsreaktor 
je nach Sfeuerung der ZufOhrung der einzelnen Reakb'- 
onspartner in den Reaktor und der dort herrschenden 
Temperatur Wasserstoff wahlweise mittels exothermer 
partieller Oxidation und/oder endotherm er Wasser- 
.. dampfreformierung von Methanol zu gewinnen. Bei 
geeigneter PrpzeBfQhrung laufen die beiden Reaktio- 
nen parallel ab, wobei ein autothermer Reaktionsablauf 
einsteilbar ist 

[0005] Es ist des weiteren bekannt, das anodenseitige 
Abgas eines von einer Reformierungsanlage mit Was- . 
serstbff gespeisten Brennstoffzeilensystems direkt oder 
nach Zvvischenspeicherung zur Beheizuhg des Refer-' 
mierungsreaktbrs zu nutzen, siehe z.B. die Offenle- 
gungsschrrften JP 4-338101 (A), JP .4-160003 (A) und 
JP 2-160602 (A), im Fall der .JP 4-338101 (A) speziell 
zum Starten des Systems und in den Fallen der JP 4- 
160003 (A) und JP 2-160602 (A) unter erganzender 
Warmeerzeugung durch eine partielle Oxidationsreak- 
tion zusatzlich zur Reformierungsreaktion im Reformie- 

. rungsreaktionsragm. 
[0006] Bei einem in der Patentschrift US 5.248.566 
beschriebenen Brennstoffzellensystem, dessen Brenn- 
stoffzelien anodenseitig von Wasserstoff gespeist wer- 
den, der von einem partiell oxidierenden Reformier- 
ungsreaktor erzeugt wind, wird das Anodenabgas der 
Brennstoffzelien in einem Nachbrenner unter Luftzufuhr 
verbrannt Die dadurch erzeugte Warme wird zur Hei- 
zung des Innenraums eines Kraftfahrzeuges verwen- 

; ;det, das mit , dem •Brennstoffzellensystem ausgerGstet 

:. [0007]. ^.Spezielle Kaltstartma Briahmen ywrderi'auch 
. fflr Anlagen zur Wassardaj^ Kbh : ~ 
lenwasserstoffs ohne Verwendung einer Wasserstoffab- 
trennstufe vorgeschlagen. So beschreiben die 
Patentschriften US 4.820.594 und US 5.110.559 Anla- 
gen zur Wasserdampfreformierung eines Kohlenwas- 
serstoffs, bei denen im Reformierungsreaktor ein 
Brenner integriert ist, der mit dem Reaktionsraum des 
Reaktors Qber eine wSrmeleitende Trennwand in War- 
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mekontakt steht Beim KaHstart wird in diesem Brenner 
ein brennbares Gemisch bei offener Flamme verbrannt, 
das im Fait der US 5.110.559 aus dem Refbrmierungs- 
reaktor setost stammt, wobei dem Reaktionsraum 
schon beim Kaltstart der zu reformierende, brennbare 
Kohlenwasserstoff zugefuhrt wird. Die heiBen Verbren- 
nungsabgase des in den Reaktor integrierten Brenners 
werden in einen nachgeschalteten CO-Shrftkonverter 
geleitet, um diesen damrt aufzuheizen und auf diese 
Weise die Anlage schneller auf Betriebstemperatur zu 
bringen. 

[0008] Bei Verwendung des Prozesses der partiellen 
Oxidation des Kbhlenwasserstoffs, d.h. des sogenann- 
ten POX-Prozesses, im Zusammenhang mil der Ver- 
wendung einer selektiv wasserstoffabtrennenden 
Membran besteht allgemein die Schwierigkeit, daB an 
der Membran ein ausreichend hoher Betriebsdruck von 
typischerweise Qber 10bar zur Erzielung eines ausrei- 
chenden WiasserstoffdiffusionsvermOgens nfltig ist und 
gleichzeitig der POX-ProzeB ein sauerstoffhartiges Gas, 
z.B. Luft, benOtigt das folglich auf den Membranbe- 
triebsdruck komprimiert werden nriuB, was mit entspre- 
chend hohem Aufwand verknQpft ist 
[0009] Der Erfindung liegt als technisches Problem 
die Bereitsteiiung eines Verfahrens und einer Anlage 
zur Wasserdampfrefbrmierung sowie eines Brennstoff- 
zellerisystem-Betriebsverfahrens der eingangs genann- 
ten Art zugrunde, bei denen die Anlagehkomponenten 
mit relativ geringem Aufwand bei einem Kaltstart m6g- 
lichst rasch ihre Betriebstemperatur erreichen, so daB 
entsprechend schnell Wasserstoff bereitgestellt und 
ggl in Brennstoffzellen genutzt werden kann. 
[0010] Die Erfindung last dieses Problem durch 
Bereitsteiiung eines Wasserdampfreformierungsver- 
fahrens mit den Merkmalen des Anspruches 1, eines 
Brennstoffzellensystem-Betriebsverfahrens mit den. 
Merkmalen des Anspruchs 9 sowie einer Reformie- 
rungsanlage mit den Merkmalen des Anspruches 10. 
[0011] Durch das Verfahren nach Anspruch 1 kann . 
beispielsweise die Reformierungsanlage nach 
Anspruch 10 be! einem Kaltstart ohne groBen Aufwand 
vergleichsweise rasch auf ihren normalen, warmgelau- 
fenen Betriebszustand gebracht werden, indem ein Auf- 
heizvorgang durchgefOhrt wird, bei dem zunachst der 
sowohl auf POX-Betrieb als auch auf Wasseidampfre- 
formierungsbetrieb ausgelegte Reformierungsreaktor 
ijn POX-Betrieb bei relativ niedrigem Druck gefehren 
■ wrd. I^er Warme, die 

- jViwiH*^^ Qber ifirekte Fe^rp8rwarme- 

l^ituhg uhd/oder durch das bei der partiellen Oxidation 
gebildete Produktgas als Warmetragermedium in die- 
Wasserstoff abtrennstufe transportiert wird und dort die 
Membran heizt. Das aus dem Reaktor austretende Pro- 
duktgas, das aufgrund der stattfindenden partiellen Oxi- 
dation des Kbhlenwasserstoffs bereits wasserstoffhaltig 
ist, wird dann von der Wasserstoff abtrennstufe zur kata- 
lytischen Brennereinrichtung weitergeleitet und dort 
katalytisch verbrannt. Da die Brennereinrichtung wenig- 


stens mit der Verdampfer und dem Reformierungsreak- 
tor in Warmekontakt steht, werden auch diese 
Anlagenkomponenten rasch aufgeheizt. Zwar kOnnen 
unterstotzende AufheizmaBnahmen vorgesehen sein, 

s - wie elektrische Beheizung von Verdampfer, Reformie- 
rungsreaktor und/oder Wasserstoffabtrennstufe oder 
direkte Einspeisung eines katalytisch brennbaren 
Gemischs in die katalytische Brennereinrichtung, dies 
ist jedoch nicht zwingend erforderlich. 

10 [0012] Sobald wenigstens der Reformierungsreaktor 
eine vorgebbare Temperatur erreicht hat, die minde- 
stens der im spateren Normalbetrieb wahrend der Was- 
serdampfreformierung verwendeten Normalbetriebs- 
temperatur entspricht, wird in einer zwerten Betriebs- 

15 phase des Aufheizvorgangs der POX-ProzeQ gestoppt 
und das System auf den fQr die wasserstoffabtrennerde 
Membran bendtigten Normalbetriebsdruck von z.B. zwi- 
schen 1 0bar und 40bar hochgefahren. Gleichzeitig wird 
damit begonnen, Wasser und den zu reformierenden 

20 Kohlenwasserstoff in den Verdampfer einzuspeisen und 
dort zu verdampfen, um das entstehende Gemisch dem 
Reaktor zuzufQhren und dort den Kohlenwasserstoff zu 
reformieren. Mit dem erhOhten Betriebsdruck und konti- 
nuierlich steigender Membrantemperatur wird die Mem- 

25 bran zunehmend fur Wasserstoff durchiassig. Beim 
Einsatz in einem brennstoffzeilenbetriebenen Kraftfahr- 
zeug kann von der Anlage daher zu diesem Zertpunkt 
bereits so viel Wasserstoff geliefert werden, daB mit 
diesem ein eingeschrankter Fahrbetrieb mit der Lei- 

30 stung des Brennstoffzellensystems mOglich ist 

[0013] Bei einem nach Anspruch 2 weitergebildeten 
Verfahren wird die Membran nicht nur mittels des durch 
die Wasserstoffabtrennstufe hindurchgeleiteten Pro- 
duktgases, sondern zusatzlich durch eine in der Was- 

35 serstoffabtrennstufe selbst oder einem mit ihr in 
Warmekontakt stehenden Teil der katalytischen Bren- 
nereinrichtung aktivierte katalytische Verbrennung auf-. 
geheizt. Dadurch erreicht die Membran noch schneller 
ihre Normalbetriebstemperatur. Dieses Verfahren eig- 

40 net sich inbesondere zum Betrieb der nach Anspruch 
1 1 weitergebildeten Anlage. 

[0014] Bei einem nach Anspruch 3 weitergebildeten 
Verfahren wird dem Reformierungsreaktor zu Beginn 
der ersten Betriebsphase kurzzeitig elektrisch erzeugte 

45 Warme zugefGhrt, was ein rasches Starten des POX- 
Betriebesdes Reaktors unterstOtzt. 
[0015] ; Bei einem nach Anspruch 4 weitergebildeten 

; .^jyertBhrlm^rd in der ersten Betriebsphase des Aufheizr v 
: >'vbrg^ katalytischen 

i so Brennereinrichtungdurch den Verdampfe? und/oder die 
Membran geleitet, so daB dese Kbmponenten noch 
schneller aufgeheizt werden und ihre normale Betriebs- 
temperatur erreichen. Die zusatzliche Membranaufhei- 
zung ist insbesondere mit der nach Anspruch 12 

55 weitergebildeten Anlage realisierbar. 

[0016] Bei einem nach Anspruch 5 weitergebildeten 
Verfahren wind wahrend des Aufheizvorgangs in die 
katalytische Brennereinrichtung direkt derselbe Kotilen- 
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wasserstoff, der anschlieBend reformist wird, zwecks 
katalytischer Verbrennung eingespeist Dadurch ist die 
katalytische Brennereinrichtung in der Lage. den Refor- 
mierungsreaktor und/oder den Verdampfer und/oder die 
Wasserstoffabtrennstufe auch in den Zeitraumen wirk- 
sam zu heizen, in denen noch keine entsprechend 
groBe Wasserstoffmenge aus dem POX-Betrieb des 
Reformierungsreaktprs in die katalytische Brennerein- 
richtung gelangt, z.B. weil noch nicht ausreichend vie! 
Wasserstoff erzeugt wird Oder weil bereits merWiche 
Wasserstoffmengen durch die Membran hindurchdiffun- 
dieren und anderweitig genutzt werden. 
[0017] Be einem nach Anspruch 6 weitergebildeten 
Verfahren kann Qber wenigstens eine Zwischeneinspei- 
sungsleitung bzw. Brennstoffspeiseleitung Wasser vor 
dem Reformierungsreaktor und/oder vor der Wasser- 
stoffabtrennstufe und/oder in die katalytische Brenner- 
einrichtung zudosiert werden, urn als Warmetransport- 
medium zu fungi eren und gleichzertig Uberhrtzungen zu 
vermeiden. 

[0018] Ein nach Anspruch 7 weitergebildetes Verfah- 
ren eignet sich fur eine Anlage mrt mehrteiliger katalyti- 
scher Brennereinrichtung, die wenigstens einem dem 
Reformierungsreaktor zugeordneten und einen dem 
Verdampfer zugeordneten Brennerteil aufweisl Verfah- 
rensgemdB kann in einem solchen Fall das sauerstoff- 
hattige Gas individual den verschiedenen Brenner- 
teilen zugefOhrt werden, so daB die chemische Verbren- 

. nungsenergie von direkt eingespeistem Brennstoff Oder 
des aus dem Reformierungsreaktor kommenden, in die 
katalytische Brennereinrichtung eingespeisten Produkt- 
gases geziett auf die einzelnen Brennerteile verteitt 
werden kann. • • . 

[0019] Be einem nach Anspruch 8 weitergebildeten 
Verfahren werden der Verdampfer und der Reformie- 
rungsreaktor wdhrend des* Aufheizvorganges auf eine 
Temperatur aufgeheizt, die oberhalb der Normafbetrieb- 
temperatur bei warmgelaufener Anlage liegt, urn auf 
diese Weise die Anlage insgesamt schneller auf Nor- 
malbetriebsbedingungen zu bringen, insbesondere die 
Wasserstoffabtrennstufe rascher aufheizen zu kOnnen. 
[0020] Das Brennstoffzellensystem-Betriebsverfahren 
nach Anspruch 9 eignet sich speziell fQr den Einsatz in 
brennstoffzellenbetriebenen Kraftfahrzeugen. Bei die- 
sem Verfahren ist vorgesehen, den durch das Reformie- 
rungsverfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 8 
erzeugten Wasserstoff als Brennstoff fQr die Brennstoff- 

sz^ 

7igas ^ d^ 

Aufheizeh eines KOhlkreislaufs des Brennstciffzeliensy- 
stemszunutzen. '.' 

[0021 ] Vorteilhafte Ausfuhrungsformen der Erf indung 
sind in den Zeichnungen dargestellt und werden nach- 
folgend beschrieben. Hierbei zeigen; 

Fig. 1 ein Blockdiagramm einer Wasserdanrcpfrefor- 
mierungsanlage und 


Rg. 2 ein RuBdiagramm eines fQr die Anlage von 
Fig. 1 geeigneten Betriebsverfahrens. 

[0022] Die in Rg. 1 dargestellte Anlage eignet sich 

5 z.B. zur Wasserdampfreformierung von Methanol im 
mobiien Einsatz in einem brennstoffzellenbetriebenen 
Kraftfahrzeug, urn den for die Brennstoffzellen benM'g- 

, ten Wasserstoff bereitzustellen. Die Anlage beinhaltet 
einen Reformierungsreaktor 1, der je nach den zuge- 

10 fQhrten Stoffen und den Betriebsparametern wahlweise 
im POX-Betrieb, in welchem ein zugefOhrter Kohlen- 
wasserstoff exotherm unter Bikjung von Wasserstoff 
partiell oxidiert wird, oder im Reformierungsbetrieb,. in 
welchem der Kbhlenwasserstoff mit Wasser endotherm 

75 zur Bildung von Wasserstoff umgesetzt wird, betreibbar 
ist und dazu ein geeignetes Katalysatormaterial enthait,. 
Z.B. ein Cu/ZnO-Material. Dem Reformierungsreaktor 1 
ist ein Verdampfer 2 vorgeschaitet, in den mittels einer 
entsprechenden Dosiereinrichtung 3 Wasser und 

20 Methanol eingespeist werden k&nnen. Wasser und 
Methanol werden aus entsprechenden, nicht gezeigten, 
im Fahrzeug mitgefphrten Vorratstanks in flQssiger 
Form entnommen und der Dosiereinrichtung 3 Qber 
zugehCrige Zufuhrleitungen 19, 20 zugefOhrt. In die 

25 Veibindungsleitung zwischen Verdamper 2 und Refer- 
mierungsreaktor 1 mundet eine erste Zwischeneihspei- 
sungsleitung 21. An den Reformierungsreaktor 1 
schlieBt sich in GasstrOmungsrichtung eine Wasser- 
stoffabtrennstufe 4 an, wobei in die zugehOrige- 

30 Verbindungsleitung eine zweite Zwischeneinspeisungs- 
leitung 5 mOndet. 

[0023] Die Wasserstoffabtrennstufe 4 beinhaltet eine 
selektiv wasserstoffdurchiassige Membran 6, die den 
Innenraum der Wasserstoffabtrennstufe 4 in einen Gas- 

35 durchtrrttsraum 7 und einen Wasserstoffabzugsraum 8 
unterteilL Das eintrittsseitige, vom Reaktor 1 kom- 
mende Stoffgemisch wird uber einen entsprechenden 
EinlaB in den Gasdurchtrittsraum 7 eingeleitet Soweit 
es Wasserstoff enthatt und der Betriebszustand der 

40 Membran 6 dies zuiaBt, diffiindiert der Wasserstoff 
wenigstens teilweise durch die Membran 6 hindurch in 
den Wasserstoffsabzugsraum 8, wo er Qber eine 
Abzugsleitung 9 entnommen und beispielsweise dem 
Anodenteil eines Brennstoffzellensystems zugefOhrt 

45 werden kann. Im Obrigen veriaBt das Stoffgemisch den 
Gasdurchtrittsraum 7 Qber einen entsprechenden Aus- 
. laB und gelangt in eine damn angeschlqssene Brenner- 
anschluBleitung : 10.; lh der BrenneranschluBl^tung : 10 - 
S ; :^befi^ 
[so [0024] ^;Strbma^ 

• det die BrenneranschluBieitung 10 in einen ersten Tel 
11a einer drerteiligen katalytischeri Brennereinrichtung 
11a # 11b, 11c. Diedrei Brennerteile 11a ( 11b, 11c sind 
seriell hintereinandergeschaltet, wobei zwischen dem 

55 ersten und dem zweiten Teil 1 1a; 1 1b eine erste Brenn- 
stoffspeiseleitung 12 und zwischen dem zweiten und 
dritten Teil 11b. 11c eine zweite Brennstoffspeiseleitung 
13 vorgesehen sind. Aus dem dritten Brennerteil 11c 


4 


7 


EF0 924161 A2 


8 


wird das Verbrennungsabgas Qber eine Abgasleitung 
14 abgefGhrt Optional kann vorgesehen, das Verbren- " 
nungsabgas aus der Abgasleitung 14 in eine an der Ein- 
trittsseite des Verdampers 2 vorgesehene 
Heizfluidleitung 22 und/oder eine an der Eintrrttsseite $ 
eines Heizkanaisystems der Wasserstoffabtrennmem- 
bran 6 vorgesehene Heizfluidleitung 23 einzuspeisen, 
wie in Fig. 1 gestrichelt angedeutet. Auf diese Weise 
kann das heiBe Verbrennungsabgas durch den Ver- 
dampfer 2 und/oder durch das HeizkanaJsystem der 10 
Membran 6 hindurchgeleitet werden, urn den Verdamp- 
fer 2 und die Membran 6 schneller aufzuheizen. Der 
erste Brennerteil 11a steht uber eine erste wdrmelei- 
tende Trennwand 15 mit der Wasserstoffebtrennstufe 4 
in Wfirmekontakt, der zweite Brennerteil 1 1 b steht Gber 1S 
eine zweite wSrmeleitende Trennwand 16 mit dem 
Reformierungsreaktor 1 in Warmekontakt, und der 
dritte Brennerteil 11c steht Qber eine dritte wSrmelei- 
tende Trennwand 1 7 mit dem Verdampfer 2 in WSrme- 
kontakt 20 
. [0025] Die soichermaBen aufgebaute Anlage kann 
durch ein entsprechendes Betriebsverfahren bei einem 
Kaltstart sehr rasch auf ihren Normalbetrieb hochgefah- 
ren werden, in welchem die Anlagenkomponenten ihren 
jeweiligen normalen Betriebszustand, insbesondere die 25 
zur Wasserdampfrefbrmierung erforderliche erhOhte 
Temperatur und den zur im wesentiichen vollstandigen 
Wasserstoffdiffusidn durch die Membran 6 hindurch 
zusSfelich benOtigten, erhfihten Betriebsdruck, erreicht 
haben. Ein vorteilhaftes, hierzu geeignetes Verfahren 30 
wird nachfolgend unter Bezugnahme auf Fig. 2 eriau- 
tert, in welcher wesentliche Schritte dieses Verfahrens 
veranschaulicht sind. 

[0026] Nach AuslOsen eines Kaltstarts 24 des Kraft- 
fahrzeuges und damit auch der Refbrmierungsanlage 35 
wird ein Aufheizvorgang durchgefuhrt; der in einer 
ersten Betriebsphase 25 die Aktivierung der katalyti- 
schen Brennereinrichtung 11a, 11b, 11c und die Akti- 
vierung des Reformierungsreaktors 1 in der POX- 
Betriebsart bei relativ niedrigem Systemdruck, z.B. zwi- 40 
schen 1bar und 10bar, beinhaltet. Zur Aktivierung des 
POX-Betriebs des Reformierungsreaktors 1 werden 
Qber die erste Zwischeneinspeisungsleitung 21 flQssi- 
ges, z.B. in einem Fahrzeugtank bevorratetes Methanol 
und Wasser sowie Luft in geeigneten Anteilen mrt dem 45 
anfanglichen niedrigen Systemdruck eingespeist 
Gleichzeitig . werdOT, isoweit erfbrderlich, fltesiges 
: Methanol ,als Brennstoff^und Luft als Qxidationsmittel ■: 
c Qber die beiden Br^nstoffeins^iseleiHingOT 1 2, 1 3 in 
die entsprechehden Tale*- 1 1 b, 11 c der telalytischen so 
Brenneinrichtung eingespeist, wo das Methanol flam- 
menlos katalytisch verbrannt wird. Zur Vermeidung von 
Uberhitzungen kann zusatzlich Wasser in die Brenn- 
stoffeinspeiseleitungen 12, 13 in jeweite erfbiderficher 
Menge eingeleitet werden. Durch den katalytischen 55 
VerbrennungsprozeS in den beiden Brennertelen 11b, 
11c werden Qber die jeweilige warmeleitende Trenn- 
wand 1 6, 1 7 der Reaktor 1 und der Verdampfer 2 aufge- 


heizt Zusdtzlich kann insbesondere zu Beginn der 
ersten Betriebsphase der Start der POX-Reaktion im 
Reaktor 1 durch elektrisch erzeugte Wdrme unterstotzt 
werden. 

- [0027] Auf diese Weise ist der Reaktor 1 in der Lage, 
bereits nach wenigen Sekunden durch partielle Metha- 
noloxidation ein wasserstoffhaltiges Produktgas zu lie- 
fern. Dieses wird durch den Gasdurchtrittsraum 7 der 
Wasserstoffabtrennstufe 4 hindurchgeleitet und heizt 
dort die Membran 6 auf. Wegen des niedrigen System- 
drucks wird in dieser Betriebsphase allenfalls wenig 
Wasserstoff von der Membran 6 abgetrennt, wobei der 
Wasserstoff bei Bedarf ais Brennstoff in die katalytische 
Brennereinrichtung 11a, 11b, 11c eingespeist. werden 
kann, urn zum dortigen VerbrennungsprozeB beizutra- 
gen. Qber die Brennerzufuhrleitung 10, deren DruckhaJ- 
teventil 18 in dieser Betriebsphase mit niedrigem 
Systemdruck often ist, gelangt das Produktgas in die 
katalytische Brennereinrichtung, und zwar sukzessive 
in die drei Brennerteile 11a, 11b, 11c, und wird dort 
katalytisch mit Luft verbrannt, die zu diesem Zweck 
zusammen mit Wasser als Oberhrtzungsschutz und 
Warmetragermedium Qber die zweite Zwischeneinspei- 
seleitung 5 dem aus dem Reaktor 1 kommehden Pro- 
duktgas zugemischt wird. Auf diese Weise heizt die 
katalytische Brenn^einrichtung 11a, 11b, 11c den 
Reaktor 1^ den Verdampfer 2 und die Wasserstoffab- 
trennstufe 4 auf, wobei sich der Reaktor 1 zusStzlich 
durch die bei der partiellen Methanploxidation entste- 
hende Warme auf heizt. 

[0028] Je nach Anwertdungsfall sind weitere unterstut- 
zende HeizmaBnahmen realisierbar. So kann bei 
Bedarf das heiBe Verbrennungsabgas der katalytischen 
Brennereinrichtung 1 1 a, .1 1 b, 11 c von der Abgasleitung 
14 abgezweigt und uber die entsprechenden Zufuhrlei- 
tuhgen 22, 23 zum Verdampfer 2 und durch diesen hin- 
durchgeleitet und/oder zur wasserstoffabtrennenden 
Membran 6 und. durch in ihr ggf. vorgesehene Heizka- 
naie hindurchgeleitet werden. Dadurch tragt das heiBe 
Verbrennungsabgas zur Aufheizung.des Verdampfers 2 
und der Membran 6 bei. AuBerdem kann das heiBe Ver- 
brennungsabgas im Anwendungsfall eines brennstoff- 
zellenbetriebenen Kraftfahrzeuges dazu genutzt 
werden, den Kuhlkreislauf eines Brennstoffzellensy- 
stems aufzuheizen. Als weitere AufheizmaGnahme 
kann vorgesehen sein, das aus dem Reformierungsre-. 
aktor 1 kommende Produktgas in der W&sserstpffab- 
: fremsWe ;-4 ; wenigsteris 'a teilweise ;.katalytisch zu 
verbi-ennen und ! dadurch die Membran 6 nbch schneller 
aufzuheizen. Bei Verwendung einer Pd-Menibran ist 
diese bereits geeignet katalytisch aktiv, andernfalls 
kann ein geeignetes Katalysatormaterial als Beschich- 
tung der Membran 6 Oder an anderer Stella des Gas- 
durchtrittsraums 7 z.B. als Schicht Oder SchQttung 
vorgesehen sein. 

[0029] Sobald durch die verschiedenen HeizmaBnah- 
men der ersten Betriebsphase 25 wenigstens der 
Reformierungsreaktor 1 und der Verdampfer 2 eine fGr 
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beginnende Wasserdampfreformierung geeignete 
Betriebstemperatur erreicht haben, wird in einer 
anschlieSenden zwe'rten Betriebsphase 26 der POX- 
ProzeS gestoppt indem die entsprechende Zufuhr der 
Reaktionspartner uber die erste Einspeiseleitung 21 
und die Niederdruck-Luftdosierung fur die Membran 6 
uber die zweite Zwischeneinspeiseieitung 5 beendet 
werden. Gleichzeitig wird das Druckhalteventil 18 
geschlossen, und f IQssiges Methanol und Wasser wer- 
den nun von der Dosiereinrichtung 3 in den Verdampfer 
2 eingespeist Die Dosiereinrichtung 3 beinhattet 
Dosierpumpen fur die flOssigen Edukte Methanol und 
Wasser, die so ausgelegt sind, da8 sie fur den anschlie- 
6end gewOnschten erhdhten Betriebsdruck geeignet 
sind. Dieser erhOhte, fOr die Wasserstoffdiffusionsfunk- 
tion der Membran 6 bendtigte Betriebsdruck betrdgt 
typischerweise zwischen 1 0bar und 40bar. 
[0030] Im Verdampfer 2 werden das Methanol und das 
Wasser. zu einem Methanol/Wasserdampf-Gemisch 
verdampft, das als vorzugsweise Qberhitztes Gemisch 
in,den Reformierungsreaktor 1 gelangt, wo das Metha- 
nol eine Wasserdampfreformierung erfahrt, so da8 ein 
wasserstoffreiches Reformatgas entsteht Dieses 
gelangt zur Wasserstoffabtrennstufe 4, wo die Membran 
6 mit zunehmender Temperatur und zunehmendem 
Membrandifferenzdruck immer wasserstoffdurchiassi- 
ger wird. AuBerdem heizt das Reformatgas die Mem- 
bran 6 weiter auf. 

[0031] Sobald das System den erhOhten Normalbe- 
triebsdruck erreicht hat, wird in einer dritten Betriebs- 
phase 27 bei Normalbetriebsdruck und Normaibetriebs- 
temperatur der Gbrig^n Anlagenkomponenten die Mem- 
bran 6 weiter erhrtzt, um ihre optimale Wasserstbff- 
durchiassigkeit zu erreichen. in dieser dritten 
Betriebsphase vermag die Membran 6 bereits so viel 
Wasserstoff abzutrennen, da8 durch diesen bei Einsatz 
in einem brennstoffzellenbetriebenen Kraftfahrzeug ein 
eingeschrankter Fahrbetrieb mSglich ist 
[0032] WShrend des gesamten Aufheizvorganges mit 
den drei genannten Betriebsphasen 25, 26. 27 kann bei 
Bedarf zur Beschleunigung des Warmlaufvorgangs der 
Anlage vorgesehen sein, den Verdampfer 2 und/oder 
den Reformierungsreaktor 1 bei einer erhOhten Tempe- 
ratur zu betreiben, die oberhalb der im spateren Nor- 
malbetrieb verwendeten . Normalbetriebstemperatur 
liegt Dadurch wird zwar im Reaktor 1 mehr Kohlenmon- 
oxid gebildet, dies ist jedoch nicht weiter schadlich, da 
es nicht durch diej Membran diffundiereri kann urcl in 
:!d6r katal^*en Brehh^reinrichtung 1 1a'ri 1lv 1 1? ver- 
" v brannt wird/'>^%^'S^^0 ^ : - : ■ '.>. ■ !•>•? : ^V : v/iv v'; - /; ■ 
[0033] Sobald dann die Membran 6 ihren fQr eine voll- 
standige Wasserstoffdiffusion erfordertichen Betriebs- 
zustand hinsichtlich Temperatur und Differenzdruck 
erreicht hat ist der Aufheizvorgang beendet und cfie 
Anlage geht in ihren Normalbetrieb 28 Qber. Die Anlage 
erzeugt dabei ein wasserstoffreiches Reformatgas im 
. Reformierungsreaktor 1 aus einem zugefQhrten Metha- 
nol/Wasserdampf-Gemisch, und der gebildete Wasser- 


stoff wird von den Qbrigen Reformatgasbestandteilen 
^durch die Wasserstoffabtrennstufe 4 selektiv abgetrennt 
und kann Qber die Abzugsleitung 9 z.B. einem Brenn- 
stoffzellensystem zugefQhrt werden. Die Beheizuhg der 

5 einzelnen Anlagenkomponenten wird soweit beibehal- 
ten, wie dies zur Aufrechterhaltung der optimalen 
Betriebstemperaturen der einzelnen Komponenten 
erforderlich ist. Dabei kann die Luft- und/oder Brenn- 
stoffdosierung fQr die einzelnen Teile 11a, 11b, 11c der 

10 katalytischen Brennereinrichtung, wie auch wahrend 
des Aufheizvorganges, individuell eingesteilt werden, 
urn den Reaktor 1 , den Verdampfer 2 und die Wasser- 
stoffabtrennstufe 4 auf deren jeweils optimal er Tempe- 
ratur zu halten. 

75 [0034] Die Anlage bleibt dann im Normalbetrieb 28, 
bis das Fahrzeug abgesteilt wird. Dann kann die Anlage 
ebenfalls abgesteilt werden (Schrrtt 29), da sie durch 
das beschriebene Verfahren zu einem spateren Zett- 
punkt auch in kaltem Systemzustand rasch wieder 

20 gestartet werden kann, so da8 sie in sehr kurzer 2eit 
Wasserstoff liefem kann, was besonders fQr den mobi- 
len Anwendungsfall in brennstoffzellenbetriebenen 
Kraftfahrzeugen von gro&em Vorteil ist. Denn dadurch 
erQbrigt j sich ein gr68erer Wasserstbffzwischenspei- 

25 cher, ohne daB die Reformierungsanlage bei abgestell- 
tem Fahrzeug in betriebsbereitem, erwarmtem Zustand 
gehatten werden mu 8. 

Patentanspruche 

30. v 

1. Verfahren zum Betrieb einer Anlage zur Wasser- 
dampfreformierung eines Kohlenwasserstoffs Oder 
Kbhlenwasserstoffderivats mit einem Verdampfer 
(2), einem sowohl fQr POX-Betrieb als auch Refor- 

35 mierungsbetrieb geeigneten Reformierungsreaktor 
(1), einer Wasserstoffabtrennstufe (4) mit selektiv 
wasserstoffdurchiassiger Membran (6) und einer 
wenigstens mit dem Verdampfer und dem Refor- 
mierungsreaktor Qber je eine warmeleitende Trenn- 

40 . wand in Warmekontakt stehenden katalytischen 
Brenhereinrichtung, bei dem 

- bei warmgelaufener Anlage der Kohlenwasser- 
stoff bzw. das Kbhlenwasserstoffderivat im 

45 Reformierungsreaktor einer Wasserdampfre- 

formierungsreaktion unterzogen und der im 
gebildeten Reformatgas enthaitene 'Wasser-- 

■ : stoff in d^Wasse^pfto^ennstufe geeig- 

y> : ^ ^ . "'M net hohem unci geeignet 

50 : . hqhier N6rmaIbeW*stem 

lichen Reformatga*estendteilen abgetrennt 
wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

- beim Kaltstart der Anlage ein Aufheizvorgang 
55 durchgefQhrt wird, bei dem in einer ersten 

Betriebsphase (25) bei gegenuber dem Nor- 
malbetriebsdruck geringerem Aufheizbetriebs- 
druck der Reformierungsreaktor (1) im POX- 
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Betrieb zur partiellen Oxidation des Kohlen- 
wasserstoffs bzw. Kohlenwasserstoffderivats 
betrieben und das entstehende Produktgas 
Qber die Wasserstoffabtrennstufe (4) in die 
katalytische Brennereinrichtung (11a, 11b, 
11c) gefeitet und dort mittels eines sauerstoff- 
haltigen Gases katatytisch verbrannt wird und 
bei dem in einer anschlieBenden zweiten 
Betriebsphase der Reformierungsreaktor auf 
Reformierungsbetrieb umgestellt und der 
Druck vom Aufheizbetriebsdruck auf den Nor- 
malbetriebsdruck angehoben wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Membran (6) wahrend des Aufheizvorgan- 
ges zusatzlich durch eine in der Wasserstoffab- 
trennstufe (4) aktivierte katalytische Verbren- 
nung wenigstens eines Teils des durch letztere 
hindurchgeieiteten Produktgases Oder durch 
einen mit ihr in Warmekbntakt stehenden Teil 
(11a) der katalytischen Brennereinrichtung 
erwarmtwird. 

3. Verfahren nach Anspruch i oder 2, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 

dem Reformierungsreaktor zu Beginn der 
ersten Betriebsphase zum Starten des POX- 
Betriebes kurzzeitig elektrisch erzeugte 
Warme zugefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 

in der ersten Betriebsphase (25) das Verbren- 
nungsabgas der katalytischen Brennereinrich- 
tung (11a. 11b, 1 1c) durch den Verdampfer (2) 
und/oder durch Heizkanaie der Membran (6) 
hindurchgeleitet wind. 

5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 

wahrend des . Aufheizvorganges der Kbhlen- 
wasserstoff bzw. das Kohlenwasserstoffderivat 
; v ; . direW. in 
. (1 ia^-tlb; lie) zur kataiytischeri Verbrennung 
' eingespeist wird.. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 

Qber wenigstens eine Zwischeneinspeisungs- 
leitung (5, 21) und/oder Brennstoffspeiselei- 
tung (12, 13) Wasser als Warmetransport- 
medium und zur Vermeidung von Clberhttzun- 
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gen in den Reformierungsreaktor (1) und/oder 
in die Wasserstoffabtrennstufe (4) und/oder in 
die katalytische Brennereinrichtung (11a, 11b, 
11c) zudosierbar ist 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 

bei mehrteiliger Auslegung der katalytischen 
Brennereinrichtung mit wenigstens einem dem 
Reformierungsreaktor (1) zugeordneten Bren- 
nerteil (11b) und einem dem Verdampfer (2) 
zugeordneten Brennerteil (11c) das sauerstoff- 
haltige Gas individuell dem jeweiligen Brenner- 
teil zufuhrbar ist 


8. Verfahren nach einem der AnsprQche i bis 7, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 

20 der Verdampfer (2) und der Reformierungsre- 

aktor (1) wahrend des Aufheizvorganges bei 
einer Temperatur oberhalb der Normalbe- 
triebstemperatur betrieben werden. 

25 9. Verfahren zum Betrieb eines einen Kuhlkreislauf 
aufweisenden Brennstoffzellensystems, bei dem 

- den Brennstoffzellen.der von einer Anlage zur 
Wasserdampfreformierung eines Kohlenwas- 

30 serstoffs oder Kohlenwasserstoffderivats 

erzeugte Wasserstoff zugefQhrt wird, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
der Wasserstoff fQr die Brennstoffzeilen von 
einer nach dem Verfahren gemaB einer der 

35 AnsprQche 1 bis 8 betriebenen Wasserdampf- 

reformierungsanlage erzeugt und das Verbren* 
nungsabgas von deren katalytischer Brenner- 
einrichtung (1 1a, 1 1b, 1 1c) zum Aufheizen des 
KQhlkreislaufs des Brennstoffzellensystems 

40 verwendet wird. 

10. Anlage zur Wasserdampfreformierung eines Kbh- 
lenwasserstoffs, insbesondere zum Betrieb gemaB 
dem Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, 
45 mit 

einem sowohl fQr POX-Betrieb als auch Refor- 
mierungsbetrieb geeigneten Reformierungsre-; 

so . - einem dem Ri^rmierungisreaktor (1) vorge- 
schalteten Verdampfer (2) mit zugehfiriger 
Dosiereinrichtung (3), 

einer dem Reformierungsreaktor nachgeschal- 
teten Wasserstoffabtrennstufe (4) und 
55 - einer katalytischen Brennereinrichtung (11a, 
11b, 11c), 

dadurch gekennzeichnet, daB 

ein erster Teil (11b) der katalytischen Brenher- 
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einrichtung mit dem Reformierungsreaktor (1) 
und ein zwerter Teil (11c) derselben mit dem 
Verdampfer (2) Ober eine jeweilige w&rmetei- 
tende Trennwand (16, 17) in Warmetontakt 
stehenund s 
- Mittel zum Betreiben des Refbrmierungsreak- 
tors (1) bei einem Kattstart wahrend eines 
anfanglichen Aufheizvorgangesin einer ersten 
Betriebsphase im POX-Betrieb mit niedrigerem 
Aufheizbetriebsdruck und zum Umschatten auf 10 
Reformierungsbetrieb in einer zwerten 
Betriebsphase mrt auf den hdheren Normalbe- 
triebsdruck des anschlieBenden Normalbe- 
triebs steigendem Druck vorgesehen sind, 
wobei diese Mittel wenigstens eine Luft/Koh- 75 
lenwasserstoff-Zwischeneinspeisungsleitung 
(21) stromaufwarts des Reformierungsreaktors 
(1) und ein Druckhalteventil (18) stromabwarts 
der Vfesserstoffabtrennstufe (4) beinhalten. 

20 

11. Anlage nach Anspruch 10, weiter 
gekennzeichnet durch 

eine Urfl/Kohlenwasserstoff-Zwscheneinsp 
sungsleitung (5) stromabwarts des Refbrmie- 2s 
rungsreaklors (1) und stromaufwarts der 
Wasserstoffabtrennstufe (4). 

1 2. Anlage nach Anspruch 1 0 Oder 1 1 . weiter 

dadurch gekennzeichnet, daG 30 

die Wasserstoffabtrennstufe (4) eine selektiv 
wasserstoffdurchiassige Membran (6) beinhal- 
, tet, die mit durchstrOmbaren Heizkanaien ver- 
sehen ist ?s 
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